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стивості. Проте ці сполуки, особливо дитіофосфати, є не-
достатньо термічно стабільними, а, отже, розкладаючись 
за підвищених температур (наприклад, у зоні поршневих 
кілець при застосуванні у моторних оливах), спричиня-
ють утворення небажаних осадів і нагарів. 
Суттєвою перевагою алкілфенольних і амінних 
антиоксидантів є те, що вони належать до беззольних 
добавок. І найбільш перспективними серед високотем-
пературних інгібіторів окиснення ПММ вважаються 
алкілфенольні основи Манніха (ОМ), які одержують 
конденсацією просторово-екранованих алкілфенолів 
з карбонільними сполуками та різноманітними амі-
нами. Такі сполуки у своєму складі мають одночасно 
і просторово-екрановані феноли, і амінні групи, що 
може суттєво посилити антиокиснювальну актив-
ність. Цей факт є важливим, оскільки реакція Манніха 
технологічно є дуже простою і, в разі необхідності, на 
основі її можна організувати промислове виробництво 
цільових товарних продуктів.
Отже, вивчення впливу основ Манніха на процеси 
окиснення ПММ та встановлення за високих темпе-
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1. Вступ
Тенденції у автомобілебудуванні, спрямовані на 
зменшення габаритів машин і механізмів, а також 
екологічні проблеми автотранспортного комплексу 
зумовлюють підвищення вимог до рівня функціо-
нальної ефективності паливно-мастильних матеріалів 
(ПММ). Отже, найбільш прогресивним і економічним 
способом одержання високоякісних ПММ, а також 
їх тривалого зберігання є застосування спеціальних 
присадок (або добавок) і, насамперед, інгібіторів окис-
нення − речовин-антиоксидантів. 
Серед добавок-антиоксидантів (АО) паливно- 
мастильних матеріалів найбільше поширення знайшли 
такі види сполук, як дитіофосфати й дитіокарбонати 
металів (переважно − дитіофосфати Цинку), вторинні 
ароматичні аміни, а також просторово-екрановані алкіл-
феноли. Проте кожен з цих видів добавок має і переваги, 
й недоліки. Зокрема дитіофосфати й дитіокарбонати 
металів разом з антиокиснювальними властивостями 
мають також антикорозійні та протизношувальні вла-
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Алкілфенольні основи Манніха (ОМ), перспек-
тивні антиокисиданти паливно-мастильних мате-
ріалів, синтезовано конденсацією 2,6-ди-трет- 
бутилфенолу з формальдегідом і амінами, а також 
алкілфенолів з діетилентриаміном. Для ОМ і ста-
більних нітроксильних радикалів методом погли-
нання кисню встановлено, що при інгібованому 
окисненні вуглеводнів за високих температур 
все ще спостерігається синергізм дії стабільних 
нітроксильних радикалів з нітрогеновмісними спо-
луками, що мають групи −NH або β-CH< по відно-
шенню до Нітрогену
Ключові слова: основа Манніха, присадка, 
добавки до палива та мастил; антиоксидант, ста-
більні нітроксильні радикали
Алкилфенольные основания Манниха (ОМ), 
являющиеся перспективными антиокисиданта-
ми горюче-смазочных материалов (ГСМ), синте-
зированы конденсацией 2,6-ди-трет-бутилфенола 
с формальдегидом и аминами и алкилфенолов с 
диетилентриамином. Для ОМ и стабильных 
нитроксильных радикалов методом поглощения 
кислорода установлено, что при ингибированном 
окислении углеводородов при высоких темпера-
турах по-прежнему наблюдается синергизм дей-
ствия стабильных нитроксильных радикалов с 
азотсодержащими соединениями, имеющими груп-
пы −NH или β-CH< по отношению к азоту
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добавки к топливам и маслам; антиокидант, ста-
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Òехнологии органических и неорганических веùеств
ратур синергетичного ефекту взаємодії стабільних 
нітроксильних радикалів (НР) з амінами, що мають 
у своєму складі групи −NH або β-CH< по відношенню 
до Нітрогену, є актуальною задачею. В роботі також 
показано можливості та напрями синтезу на основі до-
ступних реагентів високоефективних антиоксидантів 
паливно-мастильних матеріалів, що здатні проявляти 
антиокиснювальні властивості за високих темпера-
тур (тобто за звичайних умов експлуатації у ДВЗ). Ці 
результати можуть бути використані при створенні 
нових матеріалів (добавок, присадок до ПММ), а також 
технологій їх виготовлення.
2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми
Суміші нітрогеноокисних сполук з аліфатичними 
амінами (або спиртами) знайшли широке застосуван-
ня у процесах термоокисного інгібування поліоле-
фінів [1]. Надзвичайно ефективними стабілізаторами 
полімерів є нітроксильні радикали (>NO•) у суміші з 
піперидином [2]. На сьогодні НР все частіше приверта-
ють до себе увагу вчених та практиків [3]. Розглянемо 
основні сфери їх застосування. Наприклад, у роботі 
[4] вивчалась роль нітроксильних радикалів при ради-
кальному окисненні поліпропілену, а у роботі [5] − до-
сліджувались процеси перетворення мікрокристаліч-
ної целюлози в присутності цих радикалів. 
Окисно-відновлювальний потенціал НР теоретич-
но досліджений у роботі [6]. Зокрема автори встано-
вили, що нітроксильні радикали піперидинового ряду 
при окисненні амінів, що мають групи −NH або β-CH< 
по відношенню до Нітрогену, є ефективними анти-
оксидантами багаторазової дії − завдяки можливості 
їх регенерації [7]. Встановлений також ефект автока-
талізу нітроксильних радикалів при окисненні полі-
пропілену [8], а в роботі [9] показана ефективність їх 
антиокиснювальної дії у сумішах з гідроксиламінами. 
З метою інгібування небажаних радикальних про-
цесів у реакціях кросс-полімеризації авторами патента 
[10] використано алкоксиаміни і гідроксиламін. В ос-
нові методу лежить здатність цих композицій при на-
гріванні (в умовах процесів полімеризації) утворюва-
ти стабільні нітроксильні радикали. Але цей підхід не 
можна реалізувати при використанні НР у моторних 
паливах та оливах, оскільки в цьому разі необхідна 
більша термічна стабільність добавок-інгібіторів. 
Нітроксильні радикали (>NO•) є акцепторами 
вільних радикалів [11], а, отже, можливість їх регене-
рації обумовлена здатністю α-аміноперекисного ради-
калу  проявляти окисно-відновні властивості 
[12]. Тобто 
>C(OO•)−NH+>NO•→>NOH+>C=N−+O2.  (1)
>CH−CH(OO•)−N<+>NO•→>NOH+>C=CH−N<+O2. (2)
ROO•+>NOH→ROOH+>NO•.
Для того, щоб мати можливість проявити віднов-
лювальні властивості (реакції 1 і 2), радикал ROO• 
повинен обов’язково мати групи −NH або β-CH− по від-
ношенню до Нітрогену. Таким чином, композиції ста-
більних нітроксильних радикалів з амінами можуть 
слугувати своєрідним «депо» стабілізаторів реакції 
окиснення [2]. 
Подібно амінам, до складу композицій з НР можуть 
входити феноли. Зокрема в патенті [13] для блоку-
вання радикальних реакцій у процесах полімеризації 
запропоновано застосовувати композиції екранованих 
фенолів з нітроксильними радикалами. Проте вико-
ристання таких композицій як добавок до ПММ вва-
жаємо недоцільним, оскільки вони мають недостатню 
термостабільність. 
Аміни, особливо в поєднанні з екранованими фе-
нолами, проявляють хорошу антиокиснювальну здат-
ність, наприклад, у патенті [14] для стабілізації полі-
олефінів запропоновано використовувати спеціальну 
композицію з речовини-антиоксиданта, стабілізатора, 
що містить Фосфор, та кислотного стабілізатора, який 
містить солі металів. При цьому антиоксидант є похід-
ним екранованого алкілфенолу, у склад якого входить 
аміногрупа. Проте і ця композиція має суттєвий недо-
лік, який проявляється у тому, що вона є зольною через 
наявність солей органічних кислот. У свою чергу, у [15] 
запропоновано використовувати в якості антиоксидан-
тів для полімерів та паливно-мастильних матеріалів 
макромолекули − алкіловані похідні фенолів і амінів. 
Отже, у зв’язку з вище сказаним, вважаємо за до-
цільне дослідити дію стабільних нітроксильних ра-
дикалів з амінами як додатків до моторних палив і 
олив, причому саме за підвищених температур, які є 
звичайними при застосуванні паливно-мастильних 
матеріалів у двигунах внутрішнього згоряння (ДВЗ).
3. Мета і задачі дослідження
Метою дослідження є встановлення та вивчення 
синергетичної дії стабільних нітроксильних радикалів 
і амінів при окисненні ПММ за підвищених температур 
(~150−200 oС), які є робочими температурами у ДВЗ. 
Отже, для досягнення мети дослідження поставле-
но такі завдання:
− синтезувати алкілфенольні основи Манніха кон-
денсацією 2,6-ди-трет-бутилфенолу з формальдегі-
дом, аміаком, п-толуїдином та дибензиламіном;
− синтезувати основи Манніха конденсацією алкіл-
фенолів з параформом і діетилентриаміном;
− визначити індукційні періоди при окисненні вуг-
леводнів ПММ за підвищених температур (~200 oС) у 
присутності синтезованих добавок трибутиламіну та 
стабільних нітроксильних радикалів.
4. Дослідження явища синергізму стабільних 
нітроксильних радикалів і амінів 
4. 1. Об’єкти дослідження
Як об’єкти дослідження використано нітроксиль-
ні радикали 2,2,6,6-тетраметил-4-оксопіперидин-1- 
оксил (R•), температура топлення якого (tТ) 36 
oС, і 
ди-(2,2,6,6-тетраметил-1-оксил-4-піперидил)-ізофталат 
(•R•) з температурою топлення tТ=163 
oС [3] (рис. 1).
У якості амінів застосовували трибутиламін (ТБА) 
та алкілфенольні основи Манніха, оскільки нітрогено-
вмісні похідні просторово-екранованих алкілфенолів 
давно відомі як ефективні антиоксиданти, в тому чис-
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лі й для застосування у моторних паливах та оливах 
[16]. Вибір алкілфенольних ОМ обумовлений також 
ефективністю їх як високотемпературних інгібіторів 
окиснення ПММ [17]. 
Висока температура застосування ПММ у ДВЗ 
прискорює небажані процеси окиснення і корозії, що, 
у свою чергу, спричинює зменшення ресурсу роботи 
вузлів тертя механізмів, а також до виникнення інших 
технологічних та екологічних проблем. Тому акту-
альним є створення ефективних композицій добавок, 
насамперед, таких, що мають високотемпературні про-
тиокиснювальні властивості. 
 
 
 
Рис. 1. Хімічні формули нітроксильних радикалів: 
2,2,6,6-тетраметил-4-оксопіперидин-1-оксилу (R•) і 
ди-(2,2,6,6-тетраметил-1-оксил-4-піперидил)-ізофталату (•R•)
Отже, досліджено нітрогеновмісні похідні 2,6-ди- 
трет-бутилфенолу та алкілфенолів з алкільними ра-
дикалами С8−С12 , а саме:
− N-(4-метилфеніл)-N,N-біс-(3,5-ди-трет-бутил- 
4-гідроксибензил)амін (ОМ-МФ); температура то-
плення становить tТ = 198−199
0 С;
− N,N-дибензил-N-(3,5-ди-трет-бутил-4-гідрокси-
бензил)амін (ОМ-ДБЗА); tТ=90−91 
oС;
− трис-(3,5-ди-трет-бутил-4-гідроксибензил)амін 
(ОМ-Т); tТ=235 
oС [18] (рис. 2);
− суміш продуктів конденсації алкілфенолів з па-
раформом і діетилентріаміном (рис. 3).
У якості алкілфенолів використано 2,6-ди-трет- 
бутилфенол (білі кристалічні голки, температура 
топлення tТ=40 
oС; температура кипіння tк=120 
oС за 
тиском 2 мм рт. ст.) та алкілфеноли з алкільними ра-
дикалами С8−С12, що мали такий ізомерний склад, %: 
парафіно-олефіни − 6.0; 2,6-діалкілфеноли − 13.0; 
2,4-і 2-алкілфеноли − 50.0; 4-алкілфеноли − 30.0.
 
Рис. 2. Хімічні формули нітрогеновмісних похідних 
2,6-ди-трет-бутилфенолу та алкілфенолів з алкільними 
радикалами С8−С12: N-(4-метилфеніл)-N,N-біс-(3,5-ди-
трет-бутил-4-гідроксибензил)аміну (ОМ-МФ);  
N,N-дибензил-N-(3,5-ди-трет-бутил-4-гідроксибензил)аміну 
(ОМ-ДБЗА) та трис-(3,5-ди-трет-бутил-4-гідроксибензил)
аміну (ОМ-Т)
Сполуки з п-толуїдином (ОМ-МФ) та дибензила-
міном (ОМ-ДБЗА) синтезовано за методикою конден-
сації 2,6-ди-трет-бутилфенолу з формальдегідом та 
амінами [19]; основи Манніха з амоніаком (ОМ-Т) − 
згідно методиці [18]. Структури синтезованих сполук 
підтверджено елементним аналізом, а також ПМР та 
ІЧ-спектрами. 
 
Рис. 3. Хімічні формули сполук, що входять до суміші 
продуктів конденсації алкілфенолів з параформом і 
діетилентріаміном
Отже, для ОМ-МФ ІЧ-спектр (таблетки KBr, υ, см-1): 
3648 (−OH); 2875−3005 (−СH2−); 2958 (−СH3); 1623 
(ароматичне кільце Ar); 756−780 (заміщене 1,2,3,5 аро-
матичне кільце). При цьому були відсутні характерні 
смуги для ArNH2, Ar−NH−R.
ПМР-спектр (у розчині CCl4), δ, м. ч. (кількість про-
тонів, мультиплетність, група): 1.41 (36H, с, т-Bu); 2.25 
(3H, с, −СH3); 3.68 (4H, с, =N−СH2); 4.89 (2H, с, −OH); 
7.12 (4H, с, −Ar); 6.52−7.28 (4H, m, =С6H4). ІЧ-спектри 
реєстрували на спектрометрі UR-20; ПМР-спектри − 
на спектрометрі Tesla BC-477 (60 МГц, внутрішній ета-
лон − гексаметилдисілан С6H18Si2, ГМДС).
4. 2. Синтез ОМ при молярному співвідношенні 
діетилентриамін: 2,6-ди-трет-бутилфенол (2,6-ДТБ): 
алкілфенол С8−С12 (АФ):параформ=1:1:1:2 (ОМ-Д) 
Методика синтезу цільового продукту полягала в 
наступному. 20.6 г (0.2 моля) діетилентриаміну, 41.4 г 
(0.2 моля) 2,6-ДТБ нагрівають до 60 oС і порціями 
присипали 6 г (0.2 моля) параформу, ретельно пере-
мішуючи реакційну суміш (РС). Потім підвищували 
температуру РС до 120 oС і витримували у струмені 
азоту впродовж 1 год. Далі підвищували температуру 
до 150 oС і витримували РС за таких умов ще 1 год. 
Реакційну суміш охолоджували до 90 oС, додава-
ли 46 г (0.2 моля) АФ і порціями при перемішуван-
ні та барботуванні азотом додавали 6 г (0.2 моля) 
параформу. Суміш витримували 2 год. за темпе-
ратури 120 oС і 2 год. − за температури 150 oС. РС 
вакуумували 15 хв. за температури 150 oС та тиску 
2−3 мм рт. ст. У результаті реакції одержали прозору 
червоно-коричневу дуже в’язку масу. Аналізом еле-
ментного складу знайдено, % N=7.0. Беручи до уваги 
молекулярні маси 2,6-ДТБ і АФ, відповідно, 207 і 
233, розраховано % N=7.4.Н
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4. 3. Синтез ОМ при молярному співвідношенні діе-
тилентриамін:АФ:параформ=1:2:2 (ОМ-АФ)
Для синтезу основи Манніха суміш 20.6 г (0.2 моля) 
діетилентриаміну і 93.2 г (0.4 моля) АФ нагрівали до 
60−65 oС і при інтенсивному перемішуванні додавали 
12.1 г (0.4 моля) параформа. Далі підвищували темпе-
ратуру РС до 120 oС і витримували її за цих умов 2 год. 
Барботуючи реакційну суміш азотом, підвищували 
температуру до 150 oС, витримували її упродовж 2 год. 
з насадкою Діна-Старка (контроль реакції за кількі-
стю виділеної води). Реакційну суміш вакуумували 
~0.5 год. (за умов 150 oС, 2−3 мм рт. ст.). За допомоги 
елементного аналізу визначили % N=6.8.
5. Методики і результати дослідження синергетичної 
дії стабільних нітроксильних радикалів і амінів
Антиокиснювальні властивості отриманих сполук 
вивчали у вазеліновій оливі за температури 200 oС 
методом поглинання кисню. Антиокиснювальну ак-
тивність сполук оцінювали за періодами індукції в 
кінетиці поглинання кисню. Величина індукційного 
періоду окиснення оливи з інгібітором визначалася як 
час від початку досліду до моменту, коли швидкість 
поглинання кисню сягала початкової швидкості окис-
нення неінгібованої оливи. Цей момент контролювали 
як за зміною нахилу кінетичної кривої поглинання 
кисню, так і за різкою зміною (скачком) температури на 
декілька градусів окиснюваного середовища. Кінетику 
поглинання кисню вивчали за допомогою манометрич-
ної установки з автоматичними компенсуванням і реє-
струванням кисню, що витрачався [20]. 
Величину синергетичного ефекту (f) розраховува-
ли за формулою:
τ
=
τ + τ
12
1 2
,f
де τ12, τ1 і τ2 − періоди індукції окиснення із сумішшю 
інгібіторів та із кожним інгібітором окремо, хв.
У табл. 1 наведено періоди індукції окиснення вазе-
лінової оливи за температури 200 oС у присутності різ-
них концентрацій нітроксильних радикалів та амінів.
Отже, експериментальні дані чітко показують на-
явність синергетичного ефекту алкілфенольних основ 
Манніха та ТБА з нітроксильними радикалами різної 
будови. Проте величина цього ефекту залежить як від 
концентрації речовин-інгібіторів, так і від їх співвід-
ношення. Так, наприклад, для суміші •R•+ТБА існує 
оптимум (дослід 18); а алкілфенольні основи Манніха 
проявляють синергетичні ефекти у набагато менших 
концентраціях, ніж ТБА, зокрема 0.25−0.5 % для ОМ і 
1.25−10.0 % для ТБА.
Таблиця 1
Окиснення вазелінової оливи у присутності інгібіторів за температури 200 oС
Номер досліду Інгібітор окиснення
Концентрація інгібі-
тора, % ваг.
Період індукції 
окиснення  
τ1, τ2
*, хв.
Період індукції 
окиснення τ12, хв.
Величина синергетич-
ного ефекту f
1 •R• 0.25 33 − −
2 •R• 0.5 65 − −
3 R• 0.5 8 − −
4 ОМ-МФ 0.25 50 − −
5 •R• +ОМ-МФ 0.25+0.25 − 92 1.1
6 ОМ-ДБЗА 0.25 45 − −
7 •R• +ОМ-ДБЗА 0.25+0.25 − 80 1.0
8 ОМ-Т 0.5 65 − −
9 R• + ОМ-Т 0.5+0.5 − 68 0.9
10 ОМ-Д 0.25 24 − −
11 •R• + ОМ-Д 0.25+0.25 − 87 1.5
12 ОМ-АФ 0.25 8 − −
13 ОМ-АФ 0.5 12 − −
14 •R• +ОМ-АФ 0.25+0.25 − 78 1.9
15 •R• +ОМ-АФ 0.5+0.5 − 160 2.1
16 Трибутиламін (ТБА) 1.25−10.0 0 − −
17 •R• + ТБА 0.25+10.0 − 40 1.2
18 •R• + ТБА 0.25+5.0 − 107 3.2
19 •R• + ТБА 0.25+2.5 − 57 1.7
20 •R• + ТБА 0.25+1.25 − 23 0,7
21 R• + ТБА 0.5+5.0 − 40 5,0
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6. Обговорення результатів дослідження щодо 
синергізму стабільних нітроксильних радикалів і амінів 
при окисненні ПММ
З метою підтвердження доцільності та важливості 
вивчення антиокиснювальної та синергетичної дії ал-
кілфенольних основ Манніха з амінами для створення 
ефективних композицій добавок до ПММ (зокрема, до 
моторних палив та олив) проаналізуємо дані табл. 1.
Відзначимо, що синергізм спостерігався тільки з 
тими алкілфенольними основами Манніха, що мають 
у своєму складі групи −NH або β-CH− по відношенню 
до Нітрогену (досліди 11, 14, 15). Для ОМ, що самі є 
високоефективними інгібіторами окиснення за ра-
хунок просторово-екранованої фенольної групи, але 
не мають у своєму складі груп −NH та β-CH<, ефект 
синергізму не спостерігався (досліди 5, 7, 9).
Як можна побачити (досліди 14 і 15), ефект дії сумі-
ші інгібіторів суттєво зростає при збільшенні концен-
трації основи Манніха і нітроксильного радикалу. Зо-
крема для трибутиламіну, який сам не має гальмуючого 
ефекту в межах концентрації 1.25−10.0 % при окисненні 
вазелінової оливи за температури 200 oС (дослід 16), 
у суміші з нітроксильними радикалами (досліди 17−21) 
спостерігається максимальний синергетичний ефект 
при його 5 %-ій концентрації (досліди 18, 21). 
Разом з тим, збільшення концентрації ТБА до 10 % 
приводить до зменшення синергетичного ефекту (до-
слід 17). Можливо, це пов’язано з тим, що швидкість 
окиснення ТБА за підвищених температур достат-
ньо висока і тому тільки частина α-аміноперекисних 
радикалів бере участь у відновленні нітроксильних 
радикалів, а інша частина продовжує брати участь у 
ланцюговому процесі окиснення. Отримані результа-
ти знаходять пояснення в межах теорії механізмів дії 
стабільних нітроксильних радикалів, що представлена 
та обговорюється у роботі [3].
Таким чином, виявлений ефект синергізму дає змо-
гу створити ефективні антиоксидантні пакети добавок 
до ПММ з метою інгібування процесів окиснення 
вуглеводнів та збереження первісних властивостей 
моторних палив та олив. У досліджені підтверджено 
можливість отримання синергетичних сумішей ні-
троксильних радикалів та амінів, що є основами Ман-
ніха. Такі суміші здатні проявляти антиокиснювальні 
властивості за високих температур.
Проведені дослідження поки не дозволяють вста-
новити чіткі закономірності впливу структури основ 
Манніха, а також концентрації компонентів на їх анти-
окиснювальну здатність. Для відповіді на ці запитання 
необхідно проведення ширших досліджень, які повин-
ні включати більшу кількість продуктів і дослідів з 
різними співвідношеннями компонентів. Дані таких 
досліджень можуть бути використані при розробці про-
мислових антиоксидантів і технологій їх отримання.
7. Висновки
1. Встановлено, що при окисненні вазелінової оли-
ви за підвищених температур (200 oС) спостерігається 
синергізм дії нітроксильних стабільних радикалів з 
амінами, що мають у своєму складі групи −NH або 
β-CH< по відношенню до Нітрогену. 
2. Величина синергетичного ефекту для основ 
Манніха досягає 2, а для трибутиламіну − 5 і залежить 
від будови, концентрації та співвідношення інгібіторів.
3. Отримані результати підтверджують доцільність 
подальших досліджень алкілфенольних основ Манні-
ха для створення ефективних композицій добавок до 
паливно-мастильних матеріалів (зокрема, до мотор-
них палив та олив), оскільки вони проявляють синер-
гетичні ефекти у суттєво менших концентраціях, ніж 
ТБА (0.25−0.5 % для ОМ проти 1.25−10.0 % для ТБА).
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